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とが判つて來海。こ凵こ於て吾・をは更らに何等か新 しき活性化の方法 を必要 とし
特殊なる反應機構を考へざるを得ざるに至つた。か くして生れた ものがCh6s燵の の の
ansen及びKrammerに よ り て 先 づ 唱 導 され.Londen及 びKallman,Semenoffの








別 に蓮鎖反應搬櫞 を探 用せ し時 に在 る。 ・






反應への適用 を理解 する ζとが口徠 るが,筆 者は ζSlcfiらに 進 んで最近BrUh
の
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性 中心皚の數 とし,容器 は段初無隈大 とする。各中心體は.一 る蠶多の中間反
應 よりなる一組の反應群 を紐て更.らに第 二 のかiる 反(biz入り得る ものと考
ふ。今かLる 反應群 を蓮鎖靉或は簡單に環(Chainlink)と名づけようo然 らば
`各中心盟はそれが何等かの原因によりて失はれる迄は幾つかの環を經て蝕處1こ一
つの;{(chain)を形成することになる㌔ 今最初發生 したる一つの中心膿に着
qし,そ れが一つの環 を誘導する可能性を αとすれぱ,1一復置β はそ.れが 反應
聲今 判 リ易 く.する蜴 に一 つ の 例 をあ.13hli,盛素 と水 素 とのx化 學結 合 に於 てIvernst
の.漣領捜 簿 を..とれ ば
Dc』 十1壇→・2CI。
;:豊‡7iCI::RCIRCI‡琶}馥
.とな り,1)に ょ9て 生 じた る盛 素 康 子!3(pち莞 に よ りて最 初 獲生 した る反 晦 活 性ll3心.
韓 で あ る6こ の α は2)及 び3)の 反 廳 を経 て3♪ に於 て'ヒじた るL'1は更 ら1こn)
ρ瓦 曜 に 入 る得 る もので あ るo邸 ち2)及 び3)り 圏p岡反 感 ぷ形 成 す る選 感 群1‡と り も
ifCさず 藏 で あ づ て,かLる 環 は 遑 に.C1が何等 か.ワ理il口ζよ り.て除 か れ る迄繿 縦 して一
つ の建 領 を形 成 す るの で あ るO
一 〔耜 介)一
.
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o
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__h"一.、 、"、 、～N'….、 一・N-r一 ・N-L、
に與 られすに失はれ る可能性 を示すことに.なるD然 らば一つの最初り活性中心體
より出發 してS個 の環が威立 し 後初めて連鎖が切れ る可能性は
ア、=α`(1-a)(1)
となる。今かSる連鑽1.こ於て,それが持つ準均の璞ρ數(甼 均の連鑽の長さ,或
は單に蓮鎖の長 さ)を γ とすれば
に










で與へ らる。上述の場合は例 、ぱ先きILぺ たNemstの蓮鎖機構の如 く一.つの
環を絡る時に初めと同様の活性中'じ體 を生 じ,ζ.のものが再び次の環を誘導すU






活性中心皚は 毳なる可能率を以て殻初の環 を生 じ,その経 りに出來た活性中心彊
は更らに同様に αなる可能率を以て第二の環を生L',次々 にあ くの如 くして一っ
r(紹 介)一
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(K隈) (市川 偵 泊)建 鑚 反 嵐 に 就 て
¢)連鑽 を形成するのである。 この樣な邂 賊 物質による邂 既と.云ふ(material.
ehain).。次に第L・.岡Bで示 した様 な場合に就て蓮ぺる』先づ最初の活性中心體に











のそれを生ぜ しむる行程が成立する可能率を δと.し,又一個の最初の中心體 より
.出發 して經過 したる環の總數が.S個となる可能李 をPtとする。今再び最初の一
個の中心體に注目 し,それが最初の猿 を生じ,その絡結に於て佝一.閲の中心體よ
り存在 しない可能峯は α(1一δ),二個の中心體 となる可能率は αδとなる。第一
の場合に於て更らtc環がs-1丈 績 く可能率ほPs-t,第二の場合に於ける同様の
可能率は,二個の中心體の内rvL)個よりs-1-k個(kはoよ りeLl迄變る)の






rは(2)式 の γ であつて逕鎖 に分岐のない場合の連鎖の長 さである。(5)式ac
.於て
一(耜 介)一
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(市川 頼 漁)蓮.鎮 耳 應 に 就 て (10の
sv_1....(6)
と置 けfay'はToy{限大 とな り,Lれ1ま.とりLcgRの 條件で ある。(5)式 は
又吹 の如 く書 き變 へる ことが揖來 る。1
÷ 一÷ 一・(・)
vが相當大な.る時は β<1であるから
÷ 一÷ 一鴇 β一冨β・岬 ・一 ψ(・)
とすることが出來る。故に(7)式は
夛,.一β 一β一δ(8)
とな7,蓮 鎖に分岐のある時の迚鎖 破壌の可能率(βつ は然 らざる時の.それ(β)
に比 して蓮鎖分岐の可能挙(δ)丈小さいことになる。上蓮の如 く申間反應に於て
ー#る 生tficq物の有する過嘱のヱネルギーの爲忙所謂第二家的.活性化 を供u,こQi






咢 一D儲+誰 ・窒)一D△n・ ・)
で與へ らるべ.きで ある。 こLにn'x,.γ,z.りはカ・㌧るF心 體 の密度,Dは 擴 散
系數で あつて次の式 で示 さる。
D=3AC....................................::.(101
xは平均自山律路,Cは 分子 の 雫均遡 斐を意味すO(9)に前述の如 く中心體の
一(R介)一.
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(ion》 (ili川顧鑑.治) 蓮.擁反 磁 に.就て
ブ ラウニ.ン運動の爲にそ.の密度n.の變 り方 を與へ る もので あつ て,若 し速鎖 に分 岐
が起 ち時はnlctl例した」曾加が あるべ きで あ り,又著 し蓮鎖 が瓦斯相 中に於て切
れ る時は反封にnにx,例 した減 小が供 ふ(諺 であ る。.故に力砥 る場 合(9)式 は
do=Do
f△n+tf-s)n(11)
となるo更 ら1ζ連鎭 が容器壁iに於 て切れ る時 は客器壁 の條f1;は
n=o........................................(]ol
となる6Yi1引綾いて第 一次的 活性化 によ りて最 初の 中心體が生成 され る時.そ
の数 をnoと すれば(9)は 結 局
$n=Dof△n+げ・・)・+n・.X13)




故 にAf_6..<a.とすれ ば(9).式よ り
n=nO.............................................(16)
s一/
が得 ら:QL.るa一つの環 を經過 するに準均q回 の銜突 を要す るsの とすれば,.一つ
の覆 を舞過 するItsする時間住
△・一一q).c一..(・7)
とな る。故 に.單位時間 に皿 位容 蹟内で経過する濃 の數 は
orlS-f)pz
とな り,ζ れ はとrもLCi"反 應搬 で ある。ヌ,一つの最 初の中心禮 よ り單 位時
.mlに引出.され る反應速度 は帥ち(5)式で輿へ られた る連鑚のCと な るべ きで あ
.る。故 に
一(紹 介)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
(市川 競 泊)蓮.領 反 感 に 就 て (107)
・÷ 覇r古 ま δ
av
















上述 の諸 鬮條 は悉 くTryを無限大 とした
時で あるが,次 に第 二鬪で示.され る如
く,g'{1を有 する限 りな く嬪 がれ る二=
っの梺行 なる平面で限 られ た る雰器 をと
つて考へ る。然 る時 は先 きの(12)の條
件 は次の如 く表 さるo
n(〃,`)an(1;t)=o一・・…(毘)
最初 蓮鎖 は瓦斯相 に於 て分岐せす,夊 そ




こAL(C積分 して(麗)の 條件 を挿 入すれば
㌍ 器(t-x)(29)
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(10S.) 〔.rlll頑..預)i剣 反 嚔 に 就 て
N一剃:魯)dx一 艦 巴'(t・ ・
が得 られ.る。 この容積 内で毎秒新たに出來る中心軆の數はn♂ であるか ら,先 き






この式はSom6noffのものとよ.く一致 して居る。 慶卩.ちゅ及びFは 共に容器の
ヂメンシヨンQ影響を受けることを知る。
次 に遖蝋に器壁 と同樣に瓦斯粡中に於て も何等かの理由によりて切斷され叉瓦
斯相中に於て分岐す る場合,帥 一般的場合に就て考へる。今容器は前同繊 とすれ
{菰定常歌態の(13)式は次の如 く書 くことが禺來るo
・.驀 ・砕 酬 ・。一・ ・.(幻)
neは_定 なる故 に(27)式の一般 的積分 ぱ
み… な・ば ・鵡 停 ・+舳俘 ・=舞・………
た… な・ば 一矚 臨 個 撃 ・+島…・…働
A,B;C,Dを(22)の嬲 條件より定め.ると
衙 繋4}・29・




連 鍍 反 塵 に 就 て(lo:1)
今(ノLs)を 小 として(29)(29')を(f-s)に就 て展1}}1すれ ぽ
　 券(・ 一の{・+n9「ノ58)・}(・ ・)'
となる。ノL8躍ρ とおけば(24)1こ一致する。又
あ8一 挈(31)
と歴けば(29)瞭 駄 とな り,Cnち騒 の餅 である.黝 の鞠 の長、を求
むれぽ










然 ・・LX6=・.014"i,夢一1捌8葡 つ・tk1等を共・ ・ と假定すれ`f
r'rv
一 〔#n..介)一 一 ・
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.(IIO) (市川 絞 溏)鏤 鍍 反 感 に 就 て
.v'はintJlの如 く瓦斯相中に於で迚鎖の分破と切断とが起 る時の蓮鎖の長Cで あ
っvは 塒 湘 中に於てかLる現象 ひない時の漣鑽帳 さであるから,




成ナる場合をXへ る。この場合は恰 も中心盟が器壁 よnk斯粗に飛Hisして他の分
子≧最初の衙突を した處にその中心體が生Cれ たと考へて差聞ない。Eoちこれ
には從來のnu(s)の代 りにか 」る最初の衝突の場所の分配を考ふればまい。今
藩壁 より任意の方向に飛出した中心韆が壁よりの距離 伽 と"十dmと の間で
敢刧の衝突 を爲す可能靴
w・・)do.÷∫㌔ ・・3)
故 に今壁両ler'よ7ti:秒飛 幽す中心體の數 を 〃roとすれば こめ場合 幇"(z)は




















w姫 咢 ユ吉 一 ・一(…)(・6)
(Y-1:0
W_nv96
nC6一 一1-.・・… ・・(・〉 ・)(・6'〉
と な るCこLに7及 び θ は 次 の 乖 で與 へ ら る 。
窒 詳 一izrz=(・_iv)Y-7.(・ ・)
θ一弓尹 ・(6・)
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.、(u:.) (市刈 団 滸)迚:蝦 π.底に 就 て
t-12-3f=
死=D冨 がY,△T=一=Zx'LC・(61)
隅 あ はv.nT.(顯の鞠 生命)・ 妥 鰥 じた もの・等 しい.・のブ・
さ τな蓮鎖のi4i失に重大なる關係を有するものであつて,邂 贇の干均生命が反鰹
容器のデメンシヨン,瓦欺の壓 と關係があることは勿論 濃度に もeasyあるYと







…W一 一影 ・一%.Y{1芒。+1-c9一 。+… …}
〔y一鱈9一{9-Y二 〇
・・…W=n4mov{1。 一1--+一≒ …。+… …}
一SO






なる式 を講導 し,この式が多くの爆發反zあ てはまることは彼の研究窒に於け
る 鼬即ぱ 頒 驗によつて翻 さ雌.ｰfsL`Fらこの實黝 翻1、 よりて吾人
の知.り得.ることは反應容器壁が連鎖を破撥す.る1ことの蛮實,及 ぴある飢0第三の
F(紹 介)一r
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(市川 顧 油}建 鎖 反 塵 に 就 て (na)
物質が反應1高蹉作用を爲す といふ事實の證明であつて.迚鎖反應の搬栫に就ては
多く墜ぶ.ことが出來ぬoさ れど吾々がkつ の機縫 を有するn7,yにその機構の確實性
を見 るの一乎段として役立た す こと はll僚る。同tiD)'}[は今 こSt:紹介 したる
S〕rokin及びBrusiainの理論に就ても云へる。EUち從來の多くの研究者のtt・せ
る様に建常妝態の反應速度を測定してそれとSoroldn等の誘導せる反應速度¢)式







ある。近來分 子Z)吸牧 ス{:クトルの研究か ら,Franckの理論に從ひて多くめ牽
化學反應に於ては先づ分子の解離 を考ふ.るζとが嵯々ある。その例は上蓮の..Cl字
とHcと の反應に於けるNernstの連鎖機樽の第一の反應に之 を見ることが出來
る。術 この聞題に關騨 して吾 々の興象をぴ く研究はPolanyi,Semenoff,Him}一
の
helwood等のそれである。Po!anyiはILとCILiとの反應に於て叩者を梶合す
るに先だちて,Cleを.Naの上 を通遏せ しめ甚だ微量のNaの 蒸氣を含ましむる
時は,兩者の間に普通の場 合よりも更.らに低 き暹…髦に於て速か1こ反應が起る.ζ.と
を認め鐔。彼 はこの事實 をNaとC』.と の反應によりて生するCl一原子が 恥
と作用しで蓮鎖を生ぜ しむ る もの と設明 した。從つて全反應を起す原因は杢 く
asの 解離による原子歌の蜜素に在つて.鹽素分子の解離が この場合最勧の反應
ロの
で あるべ きで あ ると結論 して屠 る。.叉Semenoffは硫 黄の蒸氣の燃燒 に於 て,薩
素 が微量:のO」或 はNO・・を含 むII寺は反應 は然 ら.ざる時 よ りも露 易に起 るζ.4.を
ecし た。 このfaPtc:'o減は 賛o・の分解iこよ りて生 す る酸素 のM,・T一に よる も
一( .綿 介,一
i
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饗よ り逋鎖を生ぜ しむる最砌の反應を定めた例であるが,.反對に反應 を妨害する
もの ㌧影響によりて も吾 々は最初の反應を決定する上に多少の緒 を見出す ことが










.低溢度に於ては反應は多 くの場合全く器壁に於て起 塑,更ちにそれ より稍々高き
澀慶に於ては反應は瓦斯椙に於て起 りその反應連度 も測定 し得 らるL程の/ICで
ある,更 らに浬慶を一潛高 くする時は邃に爆發を起.しこの温慶に於てはi:rや反
應の化學力擧的研究は不可能である0帥 ち上述の如 く不均一反應 と爆發反感 との
中鬧に介n:ずる狄少なる1の 範圍に於て反應を糖密に研究 して,ζ れによつて
反應機楕を窺んとするものであるc而 してかLる研究によりて碍たる結果を爆發
辰應に適用するには,反應逾度は上記澄麦のこつ0範 圍に於て逹績的であること
を前提 としなければならぬG從 來爆發 と然 らざる場合とに於て剛者はその反懲槻
構に於て も異るものであるとの.詮をなす者 もあるが,これは爆發に際 して臨界沮
瞳,臨 界壓の存在等の如き外見上の事買に捉れ過ぎたる議諭であるように患はれ
一(紹 介)≒r
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(市川 顧 沿)蓮 鍍 反 噛 に 遡 て (1ユ5)
るC上述SzRenoff,Sorokin及びBrusian等の理論1ζ於ては爆發は一般的に誘















は精密なる研究の結 襲200■一.300℃.の間に於 ては次の如 き反應速獲式を很た。
撃L÷蝓櫞
一(紹 介)一
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(116). (市川Ki45蓮 鎖:反.嵯に..廐て.
迚 鎖反應 購 の嫐 無 きqy.m時に在 りて`まこ破 雑な る反應速 度式 の設明 姻 難 で







この反座機構は明かに連鎖 擾構 であるo(1)の反瓰{体臭素分 子の勲解離 であつて
200-300。C位の温慶で は極 めて微 少の臭案原子の濃度 を奥 ふ に過 ぎぬ。從つて
Br,.H等の中間 生成物 め濃 度は最初 の非常 に短い時間 を經過 せ ぱ一定 の値 を保 痔
す る.1'ζ至 る。帥ちA定 常欺態 に於 では上 述り槻棲 よ り
di;2HBr]
dr一 ・・〔・・〕〔iii+z,〔H〕〔・T.〕一z,〔H〕〔H・・〕





す ろことを知る。BOdensteinは本反應 を同温度 に於 て光 化學 的 に研究 し,先きに
り
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J:の ことはかaる 原TFn'ln反應を.琅扱へる もの 」最初であると。而 して彼¢錫
たる結果 は後 日のBorn及びFranckの理論的考察とよく一致するものであ.る。
何吾々は近來種 々の逹鎮機構1に於て,Bodensteinの碍た も と類似の事實に屋々
相遇するのである。帥ちSchロmneherはOaの光化學分解に於'こ03は先づ
o,→o,十〇






一つの讖 反鯀 の正確 な颶 速度式 を得1弘 あるTS.a迄その反暇 構雛 瓢
fiaるに至つた。eaち例ぺば上掲の反嬉の如 く蓮度式に4〔Bra〕の項 を含まぱ吾
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H2とq密 との光化事結合に就て研究 し,反應が定常歌態に入 る迄め反懸速度の
時間的經過を實驗的に求めたが,か 」る時蘭的經過 も亦逹鎖反應の機構 を窺ふ上
に極めて重大な役割を演すぺきことは明白である。何 となればか 」ろ時間的経過





a(S・醐 ・.等の奥へたる鮴1こ 於ける)等1まこれ蟋 くマつの慎數 と見てよく・




よればFiCI,LOCI,の光 化學的生 成は極 めで
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(市川 碵 言台》 、迚 鎮 反 瞳 に 就 で (110),
せ られ る活性中心{邉(414の場 合光に よ りて生rろC1一 原子の數)の 數 及びrzに
關係 ある旭數,BはQ,dに 關係ある恒數,Cは 活性 中心酬1剤llめ 衝究 或は活
性 中心膃 と他 の中聞生RQ物との闇の衝突1.こよUて それ等 わ ものが失は.れ.る可能率
と闊係あ る恒數(即 ちHC1の 場 合Nernstの逑鎖 をとればCI十 α=ci.
x十x=x_,H÷(;1=HCI,或なCOCI,の場 合Bodes§teinの反應機構 をとれぽ
.q十C1冨CL,COCI十CI=CO十C6:の如 き反慮)を 意味す。:rL,pの場 合反應連慶
曲線 が第四岡 の如.き經過 をとれ ばそり徴分方程 式は必 うCwコ;:z.項を含み,;r
々は蓮鎖 の切斷 はその 一部 を..isの如 き反咆1に鰭 †る ことが拠來 ろり夊隷 々の紐





によ りてQ.a等 が瓦斯の組減 と如fπ∫なる.阻係
1と在 ろか を知 り得べ く,從 つて31鎖の模様 を推
知拐 ヂ段を得るであら?・献 礎 凱 た後
の1ズ應速度は筆者の研究によれば第五蠍の如i
經過を辿るG先 きに も逾べた様に一・瓣 こ灘 汳
應は物質による迚鎖の外に ヱネルギー遉鎖 を俘
ひ迚鎖に分岐があると見 るのが至醤であるが,






こLに 置・、は光の遮斷後t秒 後の反應遖慶 ω。は光 を遮斷 し夫膵 間の友應述変




■■■ 一 一一 由 一 聰』_幽_一 幽 』一醜白 畄L __ ..」




害 々は(a)(b)(c)三つの關係.より α',△ちγを求め ることが 出來 る。.α',△τ,
v;を種 々の條件 下に定 めて研究 すれば反應擾櫞決定に崗つて更 らに興味 ある新手
段t;,;るで あ らう。
兎 に角吾々が將 來連鎖反應に向つて更 らに深 く研究 を進 めんには,色.々の困難
はあ.るが何 等か の方法 に よnて 極 あて逑 かに反應速 慶を測 定 し得 る掾 な新手段 に
訴r.e.る必要があ るQ而 して そのbrlfJと從 來の手段 によJて 得 られ たる もめ とを比
較 研穿せぱ麺華販 應 の眞相 をtl程か鮮 明な らしむ ることが幽來 よう。か くて連鎖
,の 康 に含 まれ て居 る簡單 なる諸反應(例 へ1ま.H十(ル膠宜Cl十Cl,H十H十H,等
々)の 眞相 .(速慶恒數の決定等)を 知 り得れば,化 學 反應 の理輪 に貢献す ること
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